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Abstract

Novel methodology for the synthesis of terminal
organoselanyl alkynes

A novel, simple and efficient methodology to achieve
organoselanyl alkynes via Retro-Favorskii reaction.
Several differently substituted terminal alkynyl
selenides were selectively prepared from the
respective carbinolic allkynyl selenides in good
yields.

Introducao

Moléculas organicas que contém atomos de selénio
em sua estrutura despertam grande interesse em
sintese organica, afinal, podem apresentar
atividades biolégicas como anti-oxidante’ e, ainda,
podem ser utilizadas como importantes
intermediarios sintéticos.” Desta maneira,
selenilalquinos terminais sdo uma classe de
interesse em sintese organica, pois por possuirem
um atomo de selénio vizinho a uma ligacéo tripla
terminal,® eles sdo susceptiveis a diversas
funcionalizag6es, podendo atuar como
intermediarios na sintese de diversos compostos.*
Assim, o desenvolvimento de metodologias simples
e eficientes para a obtencao de selenilalquinos é de
grande interesse, uma vez que ha certas limitacdes
nas rotas sintéticas ja presentes na literatura para
obtencéo desses compostos.®

Resultados e Discussao

A otimizacao reacional foi iniciada utilizando 1 mmol

do composto la e foram variados alguns
parametros, tais como base, tempo reacional,
solvente e estequiometria, como pode ser

observado na Tabela 1.

Ao processar a reacdo utilizando 1 mmol de KOH,
em hexano, a temperatura ambiente, o composto 2a
foi obtido com 30% de rendimento (Tab. 1, linha 1).
Quando a reacao foi realizada a 50 °C, 2a foi obtido
em 90% de rendimento (Tab. 1, linha 2). Deste
modo, mantendo a temperatura a 50 °C e variando a
guantidade de KOH entre 1,2 e 2,0 mmol (Tab. 1,
linhas 4-6), verificou-se que usando 1,2 mmol de
KOH obtém-se 90% do produto 2a, mostrando que
apenas 1,0 mmol de KOH é necesséario para
promover a reacdo de forma satisfatéria. Além
disso, quantidades superiores de base levam a
decomposicao do produto 2a.
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Tabela 1. Otimizagdo das condi¢bes reacionais.®
Base Solv. Tempo

(mmol) (mL) T (°C) () Rend. %
1 KOH (1) Hexano T.a 1 30
2 KOH (1) Hexano 50 1 90
8 KOH (1) Hexano  Reflux 1 54
4 KOH (1.2) Hexano 50 1 90
5 KOH (1.5) Hexano 50 1 79
6 KOH (2) Hexano 50 1 53
7 KOH (1) Hexano 50 2 75
8 NaOH(1) Hexano 50 1 50
Eter de
9 KOH (1) Petréleo 50 1 23

®Reagbes realizadas utilizando selenoalquinol 1a (1 mmol) e base em 3 mL
de solvente, com filtracdo em silicagel, sem extragdo prévia.

A fim de avaliar o tempo reacional, a reacdo foi
processada durante 2 h a 50°C, utilizando 1,0 mmol
de KOH, entretanto, o rendimento caiu para 75%
(Tab.1, linha 7). Para avaliar o comportamento de
outra base, foi utilizado NaOH, porém o produto foi
obtido em apenas 50% de rendimento (Tab. 1, linha
8). Finalmente, éter de petréleo foi utilizado como
solvente da reacdo e o produto foi obtido em 23%
de rendimento. Deste modo, a linha 2 foi eleita
como a melhor condi¢cdo reacional para a sintese de
2a, a qual foi utilizada para obtencdo de diferentes
selenilalquinos terminais 2b-d (Figura 1).
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Figura 1. Selenilalquinos terminais sintetizados.

Conclusodes

Foi desenvolvida uma metodologia simples e
eficiente para a obtencdo de arilselenilalquinos, a
qual foi validada para utilizacdo de substratos arila e
estudos continuam para a validacdo da metodologia
para utilizacdo em substratos alquila.
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